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Abstract of W0941 71 22 

A process is disclosed for continuously crystallizing and polycondensating polyester material. The object 
of the invention is to avoid oxidative damages to the polyester material during the SSP treatment and at 
the same time to multiply the possibilities of application of polycondensation in the solid phase. For that 
purpose, the crystallized and polycondensed polyester material according to a per se known process is 
cooled by approximately 5 DEG C after going through the preheater and before entering the reactor. 
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(54) Title; POLYESTER MATERIAL CONTINUOUS CRYSTALLISATION AND POLYCONDENSAITON PROCESS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUM KONTINUIERUCHEN KRISTALLISIEREN UND POLYKONDENSIEREN VON 
POLYESTERMATERIAL 

(57) Abstract 

A process is disclosed for continuously crystallizing and polycondensating polyester material. The object of the invention is to avoid 
oxidative damages to the polyester material during the SSP treatment and at the same time to multiply the possibilities of application of 
polycondensatioo in the solid phase. For that purpose, the crystallized and polycondensed polyester material according to a per se known 
process is cooled by approximately 5 °C after going through the preheater and before entering the reactor. 

(57) Zusammenfassung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kontinuierlichen Kristallisieren und Polykondensieren von PolyestermateriaL Die 
Aufgabe besteht darin, oxidative Schadigungen des Polyestermaterials wfihrend der SSP-Behandlung zu vermeiden uod gleichzeitig die 
Anwendungsvarianz der Polykondensation in fester Phase zu erhdhen. Diese Aufgabe wird ernndungsgemass dadurch geldst, dass, bei an 
sicb bekannter Kristallisation und Polykondensation, das Polyestermaterial nach dem Passieren des Voremitzers und vor Eintritt in den 
Reaktor einer Zwischenkiihlung urn ca. 5 °C ausgesetzt wird. 
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Beschreibung 

Verfahren zum kontinuierlichen Kristallisieren und 
Polykondensieren von Polyestermaterial 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum kontinuierlichen 
Kristallisieren und Polykondensieren von Polyestermaterial 
nach dem Oberbegriff des Patentanspruchs 1 bzw. 2. 

Es ist hinlanglich bekannt, Polyester-, bzw.Polyamidmaterial 
in zwei Verf ahrensabschnitten kontinuierlich zu kristalli- 
sieren und nachfolgend in fester Phase zu polykondensieren. 
In einera stationaren Betrieb erfolgt zunachst eine ein- 
und/oder zweistufige Kristallisation bei Temperaturen von 120 
°C bis 190 °C und Verweilzeiten von bis zu mehreren Stunden. 
Zur Vermeidung von Verklebungen lehrt die EP-A-379 684 als 
besonders vorteilhafte Anordnung die Fiihrung des Materials 
durch hintereinander geschaltete Wirbelbetten . Das einen 
weitgehend einheitlichen Kristallinitatsgrad aufweisende 
Material wird arischliessend in einem Vorerhitzer erhitzt, ge- 
trocknet und teilweise polymerisiert, wobei die erf orderliche 
Temperatur oberhalb der Oxidationstemperatur des Materials 
liegt. Von daher findet dieser Vorgang in einer Schutzgasat- 
mosphare statt. Das vorkristallisierte Material muss v'or dem 
Eintritt in den Reaktor auf ca. 200 °C bis 225 °C im Kern er- 
hitzt und getrocknet werden. Die Verweilzeit im Reaktor be- 
tragt wiederum mehrere Stunden. Hierbei werden Oberflachen- 
temperaturen bis ca. 230 °C erreicht, was bereits oberhalb 
des Schmelzpunktes liegt, vgl. z. B. EP-B-85 643. Dies wie- 
derum fiihrt zu Klebrigkeitserscheinungen und Agglomeration 
des Materials bei der thermischen Festphasenbehandlung. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, unter Vermei- 
dung der aufgezeigten Nachteile des Standes der Technik ein 
Verfahren zum kontinuierlichen Kristallisieren und Polykon- 
densieren von Polyestermaterial so auszubilden, dass Verkle- 
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bungen des Polyestermaterials infolge exothermer Ablaufe 
vermieden werden. 

Diese Aufgabe wird erf indungsgemass dadurch gelost, dass in 
einer an sich bekannten Verfahrensfuhrung, wie sie z. B. in 
der EP-A-379 684 offenbart wird, nach dem Austritt des Mate- 
rials aus dem Vorerhitzer und vor dem Eintritt in den Reaktor 
das Material einer Zwischenkuhlung unterworfen wird, Bei 
einer solchen Verf ahrensf iihrung mit stationarem Gleichgewicht 
wird das Material im Vorerhitzer von einer Ausgangs tempera tur 
von beispielsweise 120-190 °C auf ca. 220 °C im heissen Gas- 
strom erhitzt und in einer ca, dreistiindigen Verweildauer 
vollstandig durchgewarmt . Hierbei wird ein Kristallinitats- 
grad von ca. 50 % erreicht. Beim Ubertritt des Materials in 
den Reaktor und weiterer Durchstromung mit heissem Gas fiihren 
bei der bekannten Verfahrensfuhrung exotherme Vorgange im 
dichtgepackten Materialstrom zu Verklebungen des Materials, 

Es wurde nun gefunden, dass diese Nachteile durch eine Zwi- 
schenkuhlung des Materials vermeidbar sind. Die Abkuhlung er- 
folgt, in Abhangigkeit vom verwendeten Polyestermaterial urn 
ca, 5 °C gegeniiber der erreichten Endtemperatur im Vorerhit- 
zer, urn ein Erreichen oder gar Uberschreiten einer kritschen 
Oberf lachentemperatur (Beginn des Auf schmelzens ) zu verhin- 
dern. 

Die Verweilzeit im Reaktor betragt in bekannter Weise 7-15 
Stunden. Erreicht wird ein Kristallinitatsgrad von etwa 53 %, 
Anschliessend folgt eine iibliche Kvihlung des Materials, urn 
die Lagerfahigkeit zu gewahrleisten . 

Eine solch einf ache Verf ahrensweise war aus dem Stand der 
Technik nicht folgerbar, wurde doch vielmehr eine einge- 
schrankte Verf ahrensweise und eine mogliche, oxidative Scha- 
digung bewusst in Kauf genommen (DE-AS 25 58 730, 
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DE-OS 26 42 102) oder es wurden zusatzliche Verf ahrensschrit- 
te und Substanzen vorgeschlagen (z. B. US-PS 4 130 551, DE-OS 
21 24 203) . 

Des weiteren ermoglicht die erf indungsgemasse Verfahrens- 
fuhrung eine hohere Anwendungsvarianz und einen erhohten 
Durchsatz an Gas und Polyestermaterial . Materialwechsel und 
Prozessanderung einer SSP-Anlage konnen wesentlich verein- 
facht werden. 

In einer Ausgestaltung der Erfindung wird anstelle einer Zwi- 
schenkiihlung im Gasstrom der Materialdurchsatz als Regel- 
grosse zur Vermeidung des Auf schmelzbeginns des Polyestergra- 
nulats verwendet. Dabei wird nach dem Vorerhitzen im Reaktor 
mit Mater ialuberschuss gefahren, was einen kontrollierten 
Temperaturgradienten ergibt. Materialiiberschuss ist erf in- 
dungsgemass im Sinne eines spezifischen Warmestroms zu ver- 
stehen, abgeleitet von der notwendigen spezifischen Leistung 
gemass 

*s • ^Ps > *g • ^Pg 
wobei 

m s Massestrom Granulat 

CPs spezifische Warmeleitf ahigkeit Granulat 
m£ Massestrom Gas 

Cpc spezifische Warmeleitf ahigkeit 
bedeuten . 

Dieser Variante der Erfindung liegt die iiberraschende Er- 
kenntnis zugrunde, dass ein Gasiiberschuss eher eine Ver- 
schlechterung des Temperaturprof ils bewirkt. 

I 

Eine solche Losung ist dem bekannten Stand der Technik nicht 
zu entnehmen. Sie liegt die DE-AS 25 29 290 ein Gewichtsver- 
haltnis Gasstrom (Stickstoff) zu Granulat von 2 : 1 zugrunde, 

\ 
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d.h. ein deutlicher Gasiiberschuss . Gemass EP-B-310 968 kann 
bei einer Kristallisation anhand der Materialtemperatur die 
Entnahraegeschwindigkeit des Granulats geregelt werden. Daraus 
ist jedoch nicht ableitbar, wie mit dem Massestrom selbst ein 
Beginn des Anschmelzens vermieden werden kann. 

In der nicht vorverof fentlichten schweizerischen Patentanmel- 
dung Nr. 02 516/92-0 der Anmelderin wird ebenso vermekrt, 
dass Regelungen uber die Temperatur relativ trage sind und 
eine Regelung iiber die Verweilzeit des Materials im Reaktor 
und/oder der Vorheizzone moglich ist. D.h. Beeinf lussung 
durch die auszutragende Materialmenge pro Zeiteinheit. 

Neben dem vorgenannten ist in einer anderen Ausgestaltung der 
Erfindung auch eine Verf ahrensf iihrung mit instationarer Fahr- 
weise moglich. Hierzu erfolgt die Vorerhitzung des Materials 
in an sich bekannter Weise in wenigen Minuten in einem Gas- 
strom von hoher Temperatur , wobei jedoch keine totale Durch- 
warmung eintreten darf . Erreicht wird ein Kristallinitatsgrad 
von ca. 45 %. 

Die weiterfiihrende Behandlung im Reaktor mit nachf olgender 
Kiihlung lasst wiederum einen Kristallinitatsgrad von ca. 53 % 
erreichen, jedoch bei hoher er Exothermie. 

Das erf indungsgeraasse Verfahren soli nachstehend an Hand 
eines Ausfuhrungsbeispieles naher beschrieben werden. 

Beispiel 1 

In einer Anordnung gemass EP-A-379 684, bestehend aus zwei 
hintereinander geschalteten Wirbelbetten, wird das Polyester- 
material in einem Fluidisiergasstrom, beispielsweise Luft, 
erhitzt* Das erste Wirbelbett ist ein sprudelndes Wirbelbett 
mit Mischcharakteristik, in dem das Material bei einer mitt- 
leren Verweildauer von max. 60 Minuten auf ca, 160 °C erwarmt 
wird. Dem folgt als zweites Wirbelbett ein Fliessbett mit 
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Kolbenstromungscharakteristik, mit einer Erwarmung auf ca. 
170 °C, bei einer Mindestverweildauer von 2-25 Minuten. Damit 
ist eine stdrungsf reie und vollstandige Kristallisation 
selbst von klebrigem Material gewahrleistet , es wird ein 
agglomeratfreies Granulat von einheitlichem Kristallisa- 
tionsgrad erhalten. 

Nach dem Kristallisationsvorgang wird das Polyester-material 
in einen Vorerhitzer eines SSP-Reaktors eingebracht und in 
einem Zeitraum von ca. drei Stunden auf eine Temperatur von 
ca. 215 °C, max. 230 °C mittels eines heissen Inertgasstroms 
(z.B. Stickstoff) erhitzt. Nach dem Passieren der Vorheizzone 
wird das Polyestermaterial von durchschnittlich erreichten 
217 °C auf ca. 210 °C zwischengekiihlt , um eine Uberhitzung 
(Uberschreitung des Schmelzpunktes) des Materials im nachfol- 
genden Reaktor zu vermeiden. 

Im Reaktor, beschrieben z. B. in der EP-A-379 684, erfolgt 
eine Nachkondensation des Materials in fester Phase bei einer 
Temperatur von weniger als 217 °C und einer Verweildauer von 
7-10 Stunden. Nachfolgend wird das fertige Granulat auf eine 
Temperatur von weniger als 60 °C gekuhlt, urn dessen Lagerfa- 
higkeit zu sichern. 

Beispiel 2 

Nach einer Kristallisation gemass Beispiel 1 erfolgt wiederum 
eine Erhitzung des Polyestermaterials in der Vorheizzone des 
Reaktors. Zur Vermeidung des Anschmelzbeginns wird jedoch bei 
Erreichen einer Temperatur von ca. 215°C mit einem Material- 
uberschuss gefahren. Der Materialdurchsatz wird so einge- 
stellt, dass 218°C nicht iiberschritten werden und ein Verkle- 
ben des Granulats unterbleibt. 



Generell erfolgt eine Temperaturmessung im Prozess, ein Ver- 
gleich der gewonnenen Daten mit einem Simulationsmodell , ist 
moglich. 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zum kontinuierlichen Kristallisieren und Fest- 
phasen-Polykondensieren von Polyestermaterial durch Kri- 
stallisieren des Ausgangsmaterials, nachfolgender Vor- 
heizung des vorkristallisierten Materials und Polykon- 
densation bei ca. 205 °C bis 230 °C in fester Phase sowie 
anschliessender Abkiihlung, dadurch gekennzeichnet , dass 
das Polyestermaterial nach dem Passieren des Vorerhitzers, 
vor dem Eintritt in den Reaktor einer Zwischenkiihlung aus- 
gesetzt wird. 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Zwischenkiihlung in Abhangigkeit vom Polyestermaterial 
auf eine Temperatur unterhalb einer kritischen Oberfla- 
chentemperatur ( Auf schmelzbeginn ) des Poly es termaterials 
erf olgt . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Polyestermaterial gegeniiber der Vorerhitzertempe- 
ratur vorzugsweise urn mindestens 5 °C abgekiihlt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch, 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Vorerhitzen des Polyestermaterials durch eine in- 
stationare Kurzzeitvorerhitzung von nur wenigen Minuten 
Dauer und bei einer geniigend hohen Temperatur erf olgt. 
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C. ALS WESENTLICH ANQESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* 



Bczddunmg der Vemflentlichung, soweit erforderuch unter Angabe der in Bctracht kommenden 



Teile 



Bctr. Anspruch Nr. 



FR,A,2 008 523 (GLANZST0FF AG) 23. Januar 
1970 

siehe Anspruche 1-10 

EP,A,0 091 566 (KARL FISCHER 

I NDUSTR I EAN LAG EN GMBH) 19- Oktober 1983 

siehe Anspruche 1-12 

EP,A,0 379 68* (B0HLER AG) 1. August 1990 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Ansprliche 1-10 

US t A,4 161 578 (HERR0N) 17. Juli 1979 
siehe Ansprliche 1-8 

-/— 
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1-4 



1-4 



1-4 



Wei ten: VerofTcntiichungen and der Foitsettung von Feld C s 
entnduDCD 



m 



Siehe Anhang P at c n t f a mili c 



* Besoodere Kategorien von angegebenen VeroffenOichungen 

•A* VertfTentlichung, die den ailgcmonen Stand dcr Techmk deuniert, 
aber meat all Decoders bedeutmn anzuscben itt 

"E* alterei Dokumcnt. dai jedoch erst are Oder nach dem inte m anonaien 
Anmeidedatum veroflcntticht worden ift 

'V VerAOcatticbung, die geeignet ist, einen Pnoritataanspruch zwdfdhaft er- 
schdncn zu lascn, oder Sxrch die das VcrofTcntf ichungsdatum ciner 
anderen tm Rechercfaenbcricht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus dnem anderen besonderen Grund angegeben itt (wie 
auegefuhrt) 

a O # Veroffentlichung, die rich auf doe mundliche Offcnbarung, 

cine Benuttung, etne Auntdlung oder andere Mafinahmen be&eht 

'P* VertflentUcfaung. die vor dem intemanonaien A nmc ld c rts n i m , aber nach 
dem bcansprucfaten Priontatsdatum verdflcntlicht worden lit 



T Soatere Veroflcntlichung, die nach dem intemanonaien Anmddedanxm 
<i£rdcra PhoritatsdltiSn verofTentlicht worden ul und nut der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem our zumVerstandms dea der 
ErOndung zugnmdeuegenden Prinaps Oder der ihr zugrundebegenden 
Thcorie angegeben tst „ 

•y" Veroffenttichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erundunj 
kum allein aufnund dieser Vaortentiichung went all ncu Oder auf T 
crfinderiicher Tabgkat bcruhend betrachtet werden 

•Y" Veroffentlichung von besonderer bt !^S^Sf t EjGl>aani 
kann nicht all auf erfinderiicher TaUgkot beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerdfTenUichung mil finer oder niehieren antoen 
Veroffentiichungen dieser Kate«me in Vermndung gebraent wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann nahcliegend tst 
Veroffentlichung, die Mitglied dersdben Pa t e ntf a nri l i c tst 
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INTERNATI^J^ER RECHERCHENBERICHT G 


Rationales Aktenzeichen 
TO/CH 94/00006 


C^Forttctrung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE U NTERLAC EN 


Kattgone* 


Bcsdchauag der Vcr&flentlichung, sowdt crfordaiich unter Angabc der in Bctracht komn 


icndcn Tele 


Beer. Atupruch Nr. 


A 


EP.A.O 085 643 (THE GOODYEAR TIRE & RUBBER 
COMPANY) 10. August 1983 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche 1-5 
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INTERNATKMMffiR RECHERCHENBERICHT 

Angabcn zu VcroffcnQi^^^cn, die zur seiben Patentf&milie gchoren 


^T/CH 


les Wctenzeichen 
94/00006 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patemdokument 


Datum der 
VerGffentlichung 


MiigUcd(er) der 
PaientfamUie 


Datum der 
Vereffentlichung 



FR-A-2008523 23-01-70 AT-A.B 307743 Jf~?*"22 

BE-A- 732266 01-10-69 



CH-A- 521411 15-04-72 

DE-A- 1770410 09-03-72 

GB-A- 1262941 09-02-72 

LU-A- 58522 29-07-69 

NL-A- 6907328 18-11-69 

US-A- 3756990 04-09-73 



DE-A- 3213025 06-10-83 
JP-A- 58180527 22-10-83 
US-A- 4584366 22-04-86 



EP-A-0091566 19-10-83 



EP-A-0379684 


01-08-90 


DE-D- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 


58906032 
2269119 
5090134 
5119570 


02-12-93 
02-11-90 
25-02-92 
09-06-92 


US-A-4161578 


17-07-79 


DE-A.C 
FR-A.B 
GB-A.B 
JP-A- 


2918675 
2425455 
2022109 
54149792 


15-11-79 
07-12-79 
12-12-79 
24-11-79 


EP-A-0085643 


10-08-83 


US-A- 
CA-A- 
JP-A- 


4374975 
1197040 
58134118 


22-02-83 
19-11-85 
10-08-83 



FcrmWCt PCT/1SA/310 (AAhuf FtteatftmlUtXJuli 1W) 



